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AJOUT D' AGENT(S) BLOQUANT(S) DANS UNE MEMBRANE CERAMIQUE POUR 
BLOQUER LA CROISSANCE CRISTALLINE DES GRAINS LORS DU FRITTAGE 

SOUS ATMOSPHERE 

5 La pr6sente invention a pour objet un mat6riau composite' conducteur mixte, 

electronique et d'anions O^", son proced6 de preparation et son utilisation conime 
electrolyte solide dans un r6acteur catalytique nfiembranaire destin6 notamment k la 
production de gaz de synthase par refonnage du methane ou du gaz naturel. 

Les reacteurs catalytiques membranaires (Catalytic Membrane Reactor en langue 

10 anglaise), d^nommes ci-apres CMR, elabores k partir de mat6riaux ceramiques, permettent 
la separation de Toxygene de Tair par diffusion de cet oxyg^ne sous forme ionique k 
travers le materiau c6ramique et la reaction chimique de ce dernier avec du gaz naturel 
(principalement du methane) sur des sites catalytiques (particules de Ni ou de m6taux 
nobles) deposes en surface sur la membrane. La transformation du gaz de synthese en 

15 carburant liquide par le proc6d6 GTL (Gas To Liquid), n^cessite un ratio molaire H2/CO 
6gal h 2. Or ce ratio de 2 pent 6tre obtenu directement par un proc6d6 mettant en oeuvre un 
CMR. 

Cependant les mat6riaux c6ramiques ont un compbrtement fragile et des propri6t6s 
m6caniques directement d6pendantes de la microstructure (taille et forme des grains, pha- 

20 ses secondaires, porosit6). Toutes choses egales par ailleurs, la resistance m6canique d'un 
materiau ceramique utilise en tant que CMR augmente lorsque la taille des grains qui le 
compose diminue. La taille des grains peut augmenter lors du fonctionnement en tempera- 
ture et limiter la dur6e de vie du systeme. Diff6rentes publications divulguent des solutions 
destinies k am61iorer cette duree de vie. 

25 Les brevets americains US 5,306,411 et US 5,478,444 divulguent des materiaux 

composites constitu6s d'un m61ange d'un materiau conducteur 61ectronique et d'un materiau 
conducteur ionique ce qui constitue ainsi un 61ectroljrte solide de conductivity mixte. 

Le brevet americain US 5,911,860 divulgue un naLat6riau constitue essentiellement 
d'un conducteur mixte ou ionique et d*un constituant de nature chimique diff6rente du 

30 conducteur mixte, pr6f6rentiellement un m6tal k hauteur de 0 i 20 % massique. Cette pu- 
blication met en relief la n6cessit6 d'une deuxidme phase pour limiter la fissuration du ma- 
teriau lors du frittage et augmenter ainsi ses propri6tes m6caniques tout en am61iorant son 
efficacitd de catalyseur. 
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Le brevet americain US 6,187,157 divulgue des systemes multi phas6s comprenant 
une phase conductrice mixte ionique et 61ectxonique ou ionique seule et une deuxieme 
phase conductrice dlectronique afin d'ameliorer les propri6t6s catalytiques du mat6riau. La 
phase secondaire est generalement m6tallique et occupe 13 % du volume du mat6riau. 

5 Le brevet americain US 6,332,964 divulgue, soit une membrane dense, soit un sup- 

port poreux constitu6 d'une phase comprenant un oxyde m6tallique mixte ayant une 
conductivity ionique de type MCeOx, MZrOx (M : famille des lanthanides) ou mixte 
(LaSrGaMgOx) et d'une seconde phase ayant une conductivite 61ectronique (m6tal, alliage 
metallique ou oxyde mixte de type LaSrMOx avec M: 616ment de transition), ladite se- 

10 conde phase etant comprise entre 1 et 30% vol. de la matrice. La demande de brevet ameri- 
cain US 2002/0022568 divulgue un materiau de formule Lni-xSryCax.yMOa-s (Ln: famille 
des lanthanides et yttrium ou melange des deux; M: m6tal de transition ou melange de me- 
taux de transition) ayant une conductivity mixte 61evee, un coefficient d'expansion thermi- 
que bas et des propri6tes m6caniques ameliorees. Le brevet amdricain US 6,471,921 divul- 

15 gue un mat6riau multiphas6 conducteur mixte dont les phases secondaires ne participent 
pas significativement 2l la conduction mais permettent d'accroitxe les propri6t6s m6caniques 
du mat6riau. Les phases secondaires sont issues d'un 6cart au melange stcechiom6trique des 
pr^curseurs utilis6s pour synth6tiser le conducteur mixte et sont done des sous produits de 
la reaction. La teneur en phases secondaires est comprise entre 0,1 et 20 % en masse. Le 

20 materiau principal est une phase Brown-Millerite de structure AxA x'A"(2-x-x')ByB'/B"(2-y- 
/)05+z, les phases secondaires sont de compositions (AA')2(B,B')04, A2(B,B0O4, 
(A,A0(B,B02O4, ....etc. Toutes ces phases secondaires sont issues de la reaction de syn- 
thase du materiau. Biles ne sont pas ajoutees avant la n^se en forme du materiau. 

La demanderesse a cherch6 k d6velopper un mat6riau composite qui presente une 

25 structure fine et homog^ne avec des grains ayant xme taille proche du micron et qui garan- 
tie de ce fait des propri6tes m6caniques 61ev6es et durables. 

C'est pourquoi selon un premier aspect, I'invention a pour objet un mat6riau compo- 
site (M) comprenant : 

- au moins 75 % en volume d'un compose conducteur mixte electronique et d'anions 

30 oxygfene O^' (Ci) choisi parmi les oxydes c6ranMques dopes qui, k la temp6ratxire d'utilisa- 
tion, sont sous forme d*un reseau cristallin pr6sentant des lacunes en ions oxydes et plus 
particulidrement sous forme de phase cubique, de phase fluorite, de phase perovskite, de 
type aurivillius, de phase Brown - Millerite ou de phase pyrochlore, et 
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- de 0, 01 % h. 25 % en volume d'un compose (Ca), different du compose (Ci)choisi 
panni des materiaux c6ramiques de type oxyde, les mat6riaux c6ramiques de type non- 
oxyde, les m6taux, les alUages m6talliques ou des m61anges de ces diff^rents types de ma- 
t6riaux, et de 0% en volume k 2,5 % en volume d'un compos6 (C3) produit d'au moins une 
5 Inaction chimique repr6sent6e par I'^quation: 

xFci + yFc2 > zFc3, 

Equation dans laquelle Fci. Fez et Fc3. repr^sentent les formules brutes respectives des 
composes Ci, C2 et C3 et x, y et z reprdsentent des nombres rationnels sup6rieurs ou egaux 

10 Dans rexpos6 qui suit, le compose (C2) est souvent d6nomm6 agent bloquant, en ce 

que sa presence dans le mat6riau objet de la presente invention, inhibe la croissance cristal- 
line des grains de compose (CO lors de I'une ou de plusieurs des etapes du precede pour sa 
fabrication. Les grains de I'agent bloquant ont de pr6f6rence une forme inscriptible dans 
une sphfere de diametre compris entte 0,1 urn et 5 nm et de pr6f6rence inf6rieur k 1 |tm, 

15 qu'il s'agisse dWe forme dquiaxe ou encore de grains aciculaires, de longueur inf^rieure ou 
6gale k 5 ivm. 

Par compos6 (Ci) ou (C2), on indique que le mat6dau composite tel que defini pre- 
c^demment peut comprendre : 

soit un compos6 (Ci) en m^ange avec un seul compost (C2), 
20 soit une association de plusieurs composes (Ci) en m61ange avec un seul compos6 

(C2), 

soit un compos6 (d) en melange avec une association de plusieurs composes (C2), 
soit une association de plusieurs composes (d) en melange avec une association de 
plusieurs composes (C2) 

25 Par proportion volimiique, on entend dans la definition du mat^riau objet de la pre- 

sente invention la proportion volumique dans le mat^riau final. 

Selon un premier mode pr6f(6r6 de la prfisente invention, la proportion voluniique en 
compose (C3) dans le matfiriau est inf6rieure ou ^gale k 1,5 % en volume et elle est plus 
particuli&ement inf6rieure ou 6gale h. 0,5 % en volume. 

30 Selon un aspect particulier de ce mode pr6f6r6, le compost (C2) est essentieUement 

chimiquement inerte vis k vis du compost (Ci), dans la plage de temp6rature comprise en- 
tre la temperature ambiante et la temperature de ftittage, cette plage incluant la temperature 
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de fonctionnement et la proportion volumique du compos6 (C3) dans le matdriau tend vers 
0. 

Selon un deuxieme aspect pr6f6r6 de la pr6sente invention, la proportion volumique 
en compose (C2) est sup6rieure ou 6gale ^ 0,1 % et inf6rieure ou 6gale k 10 % et plus parti- 
5 culierement, la proportion volumique en compose (C2) est inf6rieure ou egale i 5 % et su- 
p6rieure ou 6gale a 1%. 

Dans le mat6riau tel que d6fini ci-dessus, le compose (C2) est principalement choisi 

soit parmi les mat6riaux c6ramiques de type oxyde comme par exemple, Toxyde de 
magnesium (MgO), Toxyde de calcium (CaO), Toxyde d'aluminium.-CAhOa), Toxyde de 
10 zirconium (Zr02), Toxyde de titane (Ti02), les oxydes mixtes de strontium et d'aluminium 
SrAl204 ou Sr3Al206, les oxydes mixtes de structure perovskite comme par exemple Ba- 
TiOs ou CaTiOa ou, plus particulierement de structure ABO3-5 conune par exemple 
Lao,5 Sro.5Feo,9Tio.i 03^ ou Lao,6 Sro.4 Feo.9 Gao.i Os-s, 

soit parmi des matdriaux de type non oxyde (carbure, nitrure, borure) comme par 
15 exemple le carbure de silicium (SiC), le nitrure de bore (BN) ou, 

soit parmi des m6taux conune par exemple le nickel, le platine, le palladium ou le 
rhodium. 

Selon un premier aspect particulier du mat6riau tel que dfifini ci-dessus, le compost 
(CO est choisi parmi les oxydes de formule (I) : 

20 (RaOb)i-x (RcOd)x (I). 

dans laquelle : 

Ra repr6sente au moins un atome trivalent ou tetravalent principalement choisi par- 
mi, le bismuth (Bi), le c6rium (Ce), le zirconium (Zr), le thorium (Th), le gallium (Ga) ou 
I'hafnium (Hf), a et b sont tels que la structure RaOb est 61ectriquement neutre, 
25 Rc repr6sente au moins un atome divalent ou trivalent choisi principalement parmi 

le magnesium (Mg), le calcium (Ca), le baryum (Ba), le strontium- (Sr), le gadolinium 
(Gd), le scandium (Sc), Tytterbium (Yb), Tyttrium (Y), le samarium (Sm), Terbium (Er), 
rindium (In), le niobium (Nb) ou le lanthane (La), c et d sont tels que la structure RcOa est 
^ectriquement neutre, 

30 et dans laquelle x est g6n6ralement compris entre 0,05 et 0,30 et plus particuliferement, en- 
tre 0, 075 et 0,15. 

Comme exemples d'oxyde de formule (I), il y a les zircones, les gallates ou les oxy- 
des de c6rium stabilises. 
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Selon ce premier aspect particulier le compos6 (Ci) est de pr6ference choisi parmi 
les zircones stabilis6es de formule (la) : 

(Zr02)i.x(Y203)x, aa), 
dans laquelle x est compris entre 0,05 et 0,15. 
5 Selon un deuxieme aspect particulier du matfiriau tel que defini ci-dessus, le com- 

pos6 (Ci) est choisi parmi les perovskites de formule (H) : 

[Mai-x-u Ma'x Ma"u] [Mbi.y.v MbV Mb"v]03.w (H) 

dans laquelle, 

- Ma reprdsente un atome choisi parmi le scandium, Tyttrium ou dans les families 
10 des lanthanides, des actinides ou des metaux alcalino-terreux ; 

- Ma' diff6rent de Ma, represente un atome choisi parmi le scandium, Tyttrium ou 
dans les families des lanthanides, des actinides ou des metaux alcalino-terreux ; 

- Ma" different de Ma et de Ma\ represente un atome choisi parmi Taluminium 
(Al), le gallium (Ga), I'indium (In), le thallium (Tl) ou dans la famiUe des metaux alcalino- 

15 terreux ; 

- Mb represente un atome choisi parmi les metaux de transition ; 

- Mb' different de Mb, represente un atome choisi parmi les mfitaux de transition, 
raluminium (Al), I'indium (In), le gallium (Ga), le germanium (Ge), I'antimoine (Sb), le 
bismuth (Bi), I'etain (Sn), le plomb (Pb) ou le titane (Ti) ; 

20 - Mb" different de Mb et de Mb', represente un atome choisi pamii les metaux de 

transition, les metaux de famille des alcalino-terreux, Taluminium (Al), Tindium (In), le 

galUum (Ga), le germanium (Ge), Tantunoine (Sb), le bismuth (Bi), retain (Sn) le plomb 

(Pb) ou le titane (Ti) ; 

0 < X < 0,5 ; 
25 0<u<0,5; 

(x + u) < 0,5 ; 

0<y<0,9; 

0<v<0,9 ; 

0<(y + v)<0,9 

30 et w est tel que la structure en cause est eiectriquement neutre, 

Selon ce deuxifeme aspect particulier, le compose (Ci) est plus particuli&rement 
choisi parmi les composes de formule (II) dans laquelle u est egal k zero ou bien paniii les 
composes de formule (II) dans laquelle u est different de zero ou bien parmi les composes 
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de foimule (H) dans laquelle la somme (y + v) est 6gale a zero ou bien parmi les compos6s 
de formule (II) dans laquelle la somme (y + v) est diff6rente de z6ro. 

Dans la formule (11) telle que d6finie pr6c6demment. Ma est plus particuUerement 
choisi parmi La, Ce, Y, Gd, Mg, Ca, Sr ou Ba. Dans ce cas, le compos6 (Ci) est de pr6f6- 
5 lence un compos6 de formule (Ha) : 

La(i.x.u) Ma'x Ma"u Mb(iy-v) Mb'y Mb'V O3.8 (Ha), 
correspondant k la formule (II), dans laquelle Ma repr6sente un atome de lanthane. 

Dans la formule (II) telle que d6finie pr6c6demment, Ma' est plus particuliferement 
choisi parmi La, Ce. Y, Gd, Mg, Ca. Sr ou Ba. Dans ce cas, le compos6 (Ci) est de pt€f6- 
10 lence un compos6 de formule (lib) : 

Ma(i-x.u) Srx Ma"u Mb (i-y-v) Mb'y Mb"v O3-8 (Hb), 
correspondant h la formule (II), dans laquelle Ma' repr6sente un atome de strontium. 

Dans la formule (II) telle que d6finie pr6c6demment, Mb est plus particulierement 
choisi parmi Fe, Cr, Mn, Co, Ni ou Ti. Dans ce cas, le compos6 (Ci) est de pr6f6rence un 
15 compos6 de formule (lie) : 

Ma(i-x-«) Ma'x Ma"u Fe(i.y-v) Mb'y Mb"v O3-8 (He), 
correspondant k la formule (II), dans laquelle Mb repr6sente un atome de fer. 

Dans la formule (U) telle que d6finie pr6c6demment, Mb' est plus particuUferement 
choisi parmi Co, Ni, Ti ou Ga et Mb" est plus particulierement choisi parmi Ti ou Ga. 
20 Dans ce cas, le compost (Ci) est de pr6f6rence un compos6 de formule (Ed) : 

La(i.x) Srx Fe (i-v) Mb'V O3-5 (Hd), 
correspondant h. la formule (H). dans laquelle u = 0, y = 0, Mb repr6sente un atome de fer, 
Ma un atome lanthane et Ma' un atome de strontium. Dans la formule (II) telle que d6fmie 
pr6c6demment. Ma" est plus particulierement choisi parmi Ba, Ca, Al ou Ga. Dans le ma- 
25 t6riau objet de la pr6sente invention, le compos6 (Ci) est plus particulierement un compos6 
de formule : 

La(i-x-tt) Srx Al„ Fe^i-v) Tiy 03^ i^ux-u) Sr* Alu Fe(i.v) Gay O3.5. 
La(i.x) Srx Fe (i-v) Tiy O3-5, "L&o-x) Sr, Ti(i.v) Fe» 03^, 

La(i.x) Srx Fe(i.y) Gay O3-5 ou La(i.x) Sr, Fe O3.8 et plus particuUferement un des composes 
30 suivants : Lao.6 Sro.4 Feo,9 Gao,i (hs , ou Lao^ Sro.5 Feo.9 Tio,i O3-8. 
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Paimi les composes de structure cristalline de type perovskite et de formule (II) que 
Ton pr6fere mettre en oeuvre dans le mat^iiau objet de la pr6sente invention sont ceux de 
formule (H*) : : 

Ma%.x-«) Ma'(»-^ Ma"("">„ Mb%..y-v) Mb^^ Mb^^^ Mb''^ Os^ (II'). 
5 formule (H) dans laquelle : 

a, a-1, a", b, (b+1), (b+p) et b" sont des nombres entiers repr6sentant les valences 
respectives des atomes Ma, Ma', Ma", Mb, Mb' et Mb" ; 

a, a", b, b", P, x, y, s, u, v et 6 sont tels que la neutrality 61ectrique du r6seau cristallin est 

conserv6e, 
10 a>l. 

a", b etb" sont sup6rieurs k z6ro ; 

-2<p<2; 

a + b = 6 ; 

0 < s < X ; 
15 0<x<0,5; 

0<u<0,5 ; 

(x + u)<0,5; 

0<y<0,9; 

0 < v < 0,9 ; 
20 0 < (y + V + s) < 0,9 

[u.(a" - a) + v.(b" - b) - x + s + Py + 26] = 0 

et Sniin < 5 < Smax aVCC 

5min = [u.(a - a") + v.(b - b") - Py ] / 2 et 
5max = [u.(a - a") + v.(b - b") - py +x ] / 2 
25 et Ma, Ma', Ma", Mb, Mb' et Mb" sont tels que d6finis pr6cddemment Mb repr6sentant un 
atome choisi parmi les m6taux de transition aptes k exister sous plusieurs valences 
possibles ; 

Selon un troisifeme aspect particulier du mat6riau tel que d6fini d-dessus, le compo- 
st (CO est choisi parmi les mat&iaux de la famille des Brown - Millerites de formule (HI) : 
30 [MC2-X Mc'x] [Mdz-y Md'y] Oe-w (HI) 

dans laquelle, 

Mc repr^sente un atome choisi le scandium, I'yttrium ou dans les families des lan- 
thanides, des actinides ou des m6taux alcalinoterceux ; 
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Mc* different de Mc, represente un atome choisi parmi le scandium, ryttrium ou 
dans les families des lanthanides, des actinides ou des m6taux alcalino-terreux ; 
Md repr6sente un atome choisi parmi les m6taux de transition ; et 
Md* different de Md represente un atome choisi parmi les m6taux de transition, 
5 Taluminium (Al), Tindium (In), le gallium (Ga), le germanium (Ge), Tantimoine (Sb), le 
bismuth (Bi), r6tain (Sn), le plomb (Pb) ou le titane (Ti) ; 

X et y sont supdrieurs ou 6gaux a 0 et inf6rieurs ou 6gaux k 2 et w est tel que la structure en 
cause est electriquement neutre. 

Selon ce troisieme aspect particulier du materiau objet de la pr6sente invention, le 
10 compost (Ci) est plus particulierement de formule (Ilia) : 

[Mc2-x Lax] [Md2-y Fey] Oe-w (Hla), 
un compose de formule (Hlb) : 

[Sr2.x Lax] [Ga2.y Md^] Oe-w (Hlb) 
et plus particuli&rement un compos6 de formule (IIIc) : 
15 [Sr2,x l-aJ [Ga2.y Fey] Oa-w (HIc), 

comme par exemple les composes de formules : 
Sri.4 Lao.6 Ga Fe O5.3, Sri,6 Lao,4 Gai.2 Feo.8 O5.3, Sri,6 Lao,4 Ga Fe O5.2, 
Sri,6 Lao.4 Gao,8 Fei,2 Os^, Sri,6 Lao,4 Gao,6 Fei,4 Os;^, Sri,6 Lao,4 Gao.4 Fei,6 Os^, 
Sri,6 Lao,4 Gao,2 Fei,8 05,2, Sri,6 Lao.4 Fe2 O5.2, Srij Lao,3 Ga Fe O5.15, 
20 Sri.7 Lao,3 Gao,8 Fei,2 O5.15, Sri.7 l-ao.3 Gao,6 Fei,4 05,15, Sri.7 Lao,3 Gao.4 Fei,6 05,15, 
Sri.7 Lao,3 Gao,2 Fei,8 05,15. Sri,8 Lao.2 Ga Fe 05,1, Sri,8 Lao,2 Gao,4 Fei.6 05,1 ou 
Sri.8 Lao,2 Gao,2 Fei,8 O54. 

Selon un aspect tout particulier de la presente invention, celui-ci a pour objet un 
mat6riau tel que d6fini pr^cedemment dans lequel le compos6 (CO est choisi parmi les 
25 compos6s de formule : 

Lao,6 Sro.4 Feo.9 Gao.i 03^ , ou 
Lao.5 Sro.5 Feo,9 Tio,i O3-5., 

et le compos6 (C2) est choisi parmi I'oxyde de magnesium (MgO), I'oxyde d'alumi- 
nium (AI2O3), Toxyde mixte de strontium et d'aluminium SrsAlaOe, I'oxyde mixte de ba- 
30 ryum ou de titane (BaTiOs). 

Selon ce dernier aspect particulier, le mat6riau comportant entre 2% et 10% en vo- 
lume d'oxyde de magnesium (MgO) et entre 90% et 98% en volume de Lao.6 Sro.4 Feo.9 
Gao.i O3.5, est pr6f6r6. 
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Selon un dexixifeme aspect, Tinvention a pour objet un proc6de de preparation du 
mat6riau tel que d6fini pi6c6demment, caracteris6 en ce qu'il comprend au moins une etape 
de frittage d'un melange de poudres de compos6 (Ci) et de conipos6 (C2) en controlant la 
pression partielle en oxygfene (pOz) de ratmosphfere gazeuse environnant le milieu r6ac- 
tionneL 

Dans le proc6d6 tel que d^jSni ci-dessus la temp6rature de fnttage du mat6riau est 
comprise entre 800 °C et 1 500 °C, pr6f6rentiellement entre 1000 et 1350 °C. 

Le frittage inclut deux phfinomfenes simultanes qui sont g6n6ralement en concur- 
rence, la densification du materiau par elimination de la porosit6 et la croissance granu- 
laire. Si la densification du materiau doit etre maximale pour son usage en tant que conduc- 
teur mixte, la croissance cristalline est, elle, donmiageable pour ses propri6tes mecaniques. 
L'6tape de frittage doit done dtre adapt^e pour conduire h la densification de la piece tout 
en minimisant la croissance des grains. Toutefois, il est souvent difficile de remplir ces 
deux conditions selon la nature des materiaux utilises ou des conditions de frittage impo- 
ses. La presence d'une quantity adapt6e de compost (C2) dans le conducteur mixte permet 
d'assurer une densification satisfaisante en limitant voire en empSchant la croissance cris- 
talline du conducteur (Ci). 

Le proc6d6 tel que d6fini ci-dessus est plus particuliferement mis en oeuvre de telle 
sorte que I'etape de fiittage est r6alis6e sous atmosphere gazeuse comprenant une pression 
partielle d'oxygene inferieure ou egale a 0,1 Pa. 

Selon un autre aspect particulier, le proc6de tel que defini pr6cedemment est ca- 
racterise en ce que le melange de poudres de compose (Ci) et de compose (C2) est pr6ala- 
blement mis en foraie puis d61iant6 avant T^tape de frittage. 

Selon un autre aspect, I'invention a pour objet I'utilisation du materiau tel que d6fini 
prec6demment, comme mat6riau conducteur mixte d'un r6acteur catalytique membranaire, 
destine h Stre mis en oeuvre pour synth6tiser du gaz de synthese par oxydation catalytique 
du methane ou du gaz naturel et/ou comme mat6riau conducteur mixte d'une membrane 
c6ramique, destin6e h Stre mise en oeuvre pour s6parer Toxygdne de Tair. 

L'invention a enfin pour objet un proc6d6 pour inhiber et/ou contrdler la croissance 
cristalline des grains de composes conducteurs mixtes 61ectronique et par ions oxydes lors 
de Vetape de frittage dans la preparation d'un r6acteur catalytique membranaire, caracteris6 
en ce qu'il comprend une etape prealable d'un melange de 75% k 99,99% en volume de 
conducteur mixte (Ci) et de 0,01 % 2i 25 % en volume de compose (C2). 
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Selon un aspect pref6r6 du procedd tel que defini ci-dessus, celui-ci comprend une 
6tape pr6alable d'un m61ange de 90 k 98% en volume de Lao.6 Sro.4 Feo,9 Gao.i Oa^et de 2% 
1 10% en volume d'oxyde de magn6sium (MgO). 

5 Partie exp^rimentale 

Fabrication du mat6riau multiphase 

L'agent bloquant est generalement issu d'une poudre commerciale de grande puret6 
ou d'un melange de poudres. n peut egalement etre synth6tise h partir de precurseurs oxy- 

10 des et/ou nitrates et/ou carbonates m61ang6s et homog6neis6s de maniere adequate. Ce m6- 
lange de pr6curseur est alors calcine k des hautes temperatures comprises entre 800°C et 
1400°C pour r6agir et former le ou les materiaux souhait6s ce qui est contrdle par diffrac- 
tion des rayons X. La poudre de pr6curseur est broyee si n^cessaire, de preference par attri- 
tion, pour resserrer la distribution granulomdtrique et r6duire la taille des grains a 0,5/im 

15 par exemple. Les 6tapes de mise en forme du mat^riau composite constitue du melange 
homogene de particules (C2) dans la matrice (Ci) et de deliantage sont identiques k celles 
du conducteur mixte (d) seul, 

Le traitement thermique k haute temp6rature est g6neralement adapts k la presence 
de Tagent bloquant qui facilite le frittage. 

20 

Exemple 1 : Membrane ceramiaue MgO (5% voL) / Lan^SrAsFeooTloiOs-^ (95% vol-) 

Lexemple presente est un melange selon le protocole decrit pr6c6demment consti- 
tu6 par 5 % volumique de magnesie (MgO) (compos6 C2) et 95% volumique de materiau 
c6ramique Lao,5Sro^Feo,9Tio,i03^. (Compos6 Ci) Le frittage est effectue sous azote k 1 150 

25 °C durant 1,5 h. 

La figure 1 repr€sente deux images obtenue par microscopie dlectronique k ba- 
layage (Figure 1) avec deux grossissements diff6rents ( Figure la :x 8000 et Figure lb : x 
10 000). Ces images font apparaftre que les grains de MgO sont r6partis de manifere homo- 
g6ne dans la matrice, de taille < 1 iim. Les grains de Lao,5Sro,5Feo.9Tio,i03^ sont tous inf6- 

30 rieurs a 2 fim, 

Une membrane Lao.5Sro.5Feo.9Tio,i03-5 exempte de MgO et fritt^e dans les m8mes 
conditions (sous azote k 1150°C pendant 1 heure et demie) pr6sente des tallies de grains 
compris entre 2 et 3/im). 
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La figure 2 est une cartographie des Elements constituant la membrane issue d'une 
analyse EDS. On constate que tous les 616ments sont r6partis de maniere homog^ne. Cette 
cartographie met clairement en Evidence une non r6activit6 chimique de I'agent bloquant 
MgO vis i vis de Lao.5Sro,5Feo.9Tio.i03^). 

5 

Exemple 2 ; Membrane ceramiaue MgO (S% voU / Lan^ro^ en,oGaft,iO^,j^ (95% voL) 
Uexemple presente est un melange selon le protocole d6crit pr6c6demment consti- 
tue par 5 % volume de magnesie (MgO) (compose C2) et 95% de mat6riau ceramique 
Lao,6Sro,4Feo,9Gao,i03.5. (sumomme dans les figures LSFG ; compose Ci). Le frittage est ef- 
10 fectue sous azote k 1 235''C durant deux heures. 

La figure 3 met en Evidence par diffraction X le fait que le melange MgO (40% 
vol.)/Lao.6Sro.4Feo,9Gao.i03^ (60% vol.) n'aboutit pas apres calcination 1200 ""C/qq heures 
sous azote k de nouveaux composes. Le diagranmie de diffraction RX ne r6vfele pas de r6- 
activit6 chimique entre Tagent bloquant MgO et la matrice c6ramique 

1 5 Lao,6Sro,4Feo,9Gao,i Os^. 

La figure 4 met en 6vidence par diffraction X le fait que le melange BaTiOa (40% 
vol.) / Lao,6Sro,4Feo,9Gao,i03^. (60% vol.) n'aboutit pas apres calcination sous azote k 1200 
"^C/qq heures a de nouveaux composes. Le diagramme de diffraction RX ne r6vele pas de 
r6activite chimique entre Tagent bloquant BaTiOs et la matrice ceramique 

20 Lao.6Sro/iFeo,9Gao.i03^. 

La figure 5 est une micrographie MEB r6alis6e en Electrons secondaires du mat6- 
riau ne contenant pas d'agent bloquant (grossissement : x 3 000 ; taille des grains entre 2 et 
10 fim). L'6tape de frittage a 6t6 lealisee sous azote pendant 2 heures k 1235 . (mat^riau 
de r6tat de la technique) 

25 La figure 6 est une micrographie MEB r6alis6e en Electrons secondaires du mat6- 

riau Lao.6Sro.4Feo,9Gao.i03.5, contenant 5% vol de oxyde de magnesium comme agent blo- 
quant (grossissement : x 20 000 ; taille des grains entre 0,1 et 1 iim). L6tape de frittage a 
ete r6alisee sous azote pendant 2 heures k 1235 °C . 

La figure 7 est une micrographie MEB realisee en Electrons secondaires du mate- 

30 riau Lao.6Sro,4Feo,9Gao.i03^ contenant 5% vol d'oxyde de magn6sium comme agent blo- 
quant (grossissement : x 50 000 ; taiUe des grains entre 0,2 et 1,6 fim). L6tape de frittage a 
6t6 r6alis6e sous azote pendant 2 heures k 1300°C). 
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Exemple 3 ; Influence de la presence d^oxvde de Magnesium (MgQ) dans Lan^ Sra^ 
Fen, o Gaft^j 0<i.& fLSFG) sur la permeability de la membrane a Toxygene, 

a) Preparation des 6chantillons 

5 On a pesd et m61ang6 des poudres de LSFG et MgO en proportions volumiques diff6- 

rentes pour obtenir des compositions (100-x)%(vol) LSFG, x% vol MgO. 
avec X = 0 ; 2 ; 5. 

A partir de ces compositions, on prepare des membranes denses d'une 6paisseur 
d'environ 1mm et de surface 3,1 cm^ (LSFG (x = 0) ; LSFG/2M (x=2) ; LSFG/5M (x=5)) 

10 selon le procede de coulage en bande (« Tape Casting » en langue anglaise) d6crit dans 
« The Encyclopedia of Advanced Materials, Volume 4, Pergamon 1994, Cambridge, 2763- 
2767 de T. Chartier », et dans lequel T^tape de d61iantage est r^alisee avec un taux de 
chauffage lent et I'etape de frittage est r^alisee entre 1250°C et 1350°C pendant 2h sous 
atmosphere h 90% d' azote et 10% d'oxyg6ne : les mesures de perm6ation sont effectudes 

15 avec le dispositif de la figure 8 compos6 d'un four tubulaire et d' alimentation et 
d'analyseurs de gaz (chromatographie en phase gazeuse —sonde d'oxygene bas6e sur YSZ). 

Les membranes denses en phase pure (LSFG) et composite (LSFG/2M ; LSFG/5M) 
sont d^posdes en haut d'un tube d'alumine et r6tanch6ite entre Tinterieur et Texterieur du 
tube est garantie par un anneau en verre situe entre le tube support et la membrane et par 

20 un chapeau en alumine pour le maintenir et pour exercer une pression au-dessus. 

Tout le dispositif est insere dans le four tubulaire qui est mis k chauffer jusqu'k la tem- 
perature de transition vitreuse de T anneau en verre. 

Avant le scellement, les membranes ont ete soumises h un flux d' argon sur leur surface 
exteme et h un flux d'air recombin6 (79% N2 + 21% O2) sur leur face interne k des debits 

25 de 200ml (STP) /minutes. Les gaz en sortie du dispositif sont analyses avec un chromato- 
graphe pour valider la s61ectivit6 ^ 100% vis k vis de Toxygfene et avec une sonde 
d'oxygdne pour determiner le flux de permeation de I'oxyg^ne de chacun des mat6riaux. 

b) Lesr6sultats 

30 La figure 9 repr6sente les courbes de variation du flux d'oxygdne en fonction de la 
temperature pour chacun des mat6riaux. EUe met en Evidence Teffet multiplicateur (EM) 
du flux d*oxygene grSce k la presence d* agents bloquants (h 950°C, EM = 4 pour 
LSFG/2M par rapport h LSFG et EM = 6 pour LSFG/5M par rapport k LSFG). 
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La figure 10 met en evidence I'impact de la microstructure de la membrane sur 
r^nergie d' activation du flux de permeation d*oxyg6ne qui d6crott lorsque la proportion en 
oxyde de magnesium croit. 
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Revendications 

1. Mat6riau composite (M) compienant : 

- au moins 75 % en volume d'un compos6 conducteur mixte 61ectronique et d'anions 
5 oxyg&ne O^" (CO choisi pamii les oxydes c6ramiques dop6s qui, k la temp6rature d'utilisa- 

tion, sont sous forme d'un leseau cristallin pr6sentant des lacunes en dons oxydes et plus 
particuli&rement sous forme de phase cubique, de phase fluorite, de phase perovskite, de 
type aurivillius, de phase Brown - Millerite ou de phase pyrochlore, et 

- de 0, 01 % a 25 % en volume d'un compose (C2), different du compose (Ci), choi- 
10 si parmi des materiaux ceramiques de types oxyde, les materiaux ceramiques de type non- 

oxyde, les m^taux, les alliages metalliques ou des melanges de ces differents types de ma- 
teriaux et, 

- de 0 % en volume k 2,5 % en volume d'lm compose (C3) produit d'au moins une 
reaction chimique representee par T^quation: 

15 xFci + yFc2 — T-> zFc3, 

Equation dans laqueUe Fci, Fc2 et Fc3, repi^sentent les formules brates respectives des 
composes (CO, (C2) et (C3) et x, y et z repr^sentent des nombres rationnels supdrieurs ou 
egaux k 0. 

2. Mat6riau tel que d6fini k la revendication 1, dans lequel les grains de com- 
20 pose (C2) ont une forme equiaxe de diametre compris entre 0,1 /im et 5 fim et de prefe- 
rence inferieur a 1 /xm. 

3. Materiau tel que defini k Tune des revendications 1 ou 2, dans lequel la pro- 
portion volumique en compose (C3) est inferieure ou egale ^ 1,5 % et plus particuUerement 
inferieure ou egale a 0,5 % en volume, 

25 4. Materiau tel que defini k la revendication 3, dans lequel la proportion volu- 

mique du compose (C3) dans le materiau tend vers 0. 

5, Materiau tel que defini k Tune des revendications 1 k4, dans lequel la pro- 
portion voliraiique en compose (C2) est superieure ou egale k 0,1% et inferieure ou egale k 
10 %. 

30 6. Materiau tel que defini k la revendication 5, dans lequel la proportion volu- 

mique en compose (C2) est inferieure ou egale k5%. 

7. Materiau tel que defini k Tune des revendications Ik 6, dans lequel le com- 
pose (C2) est choisi parmi les materiaux de type oxyde et de preference parmi I'oxyde de 
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magnesium (MgO), I'oxyde de calcium (CaO), I'oxyde d'aluminium (AI2O3), I'oxyde de 
zirconium (Zr02). I'oxyde de titane (TiOi), les oxydes mixtes de strontium et d'aluminium 
SrAl204 ou Sr3Al206. I'oxyde mixte de baryum et de titane (BaTiOa). I'oxyde mixte de cal- 
cium et de titane (CaTiOa), Lao^ Sro^Feo.9Tio.i 03^ ou Lao.6 Sro.4 Feo.9 Gao.i Oa^. 

5 8. Mat6riau tel que ddfini k I'une des revendications 1^6, dans lequel le com- 

post (C2) est choisi parmi des mat6riaux de type non oxyde et de pr6f(6rence panni le car- 
bure de silicium (SiC), le nitrare de bore (BN), le nickel (Ni), le platine (Pt), le palladium 
(Pd) ou le rhodium (Rh). 

9. Materiau tel que defini h. I'une des revendications 1^8, dans lequel le com- 

10 pos6 (Ci) est choisi parmi les oxydes de formule (I) : 

(RaOb)l.x (RcOd)x (D. 

dans laquelle : 

Ra repr^sente au moins un atome trivalent ou t^travalent principalement choisi par- 
mi le bismuth (Bi), le c6iium (Ce), le zirconium (Zr), le thorium (Th), le gallium (Ga) ou 
15 I'haftiium (Hf), a et b sont tels que la structure RaOb est dlectriquement neutre, 

Rc repr^sente au moins un atome divalent ou trivalent choisi principalement parmi 
le magnesium (Mg), le calcium (Ca), le baryum (Ba), le strontium (Sr), le gadolinium 
(Gd), le scandium (Sc), I'ytterbium (Yb), I'yttrium (Y), le samarium (Sm), Terbium (Er), 
I'indium (In), le niobium (Nb) ou le lanthane (La), c et d sont tels que la structure RcOd est 
20 61ectriquement neutre, 

et dans laquelle x est g6n6ralement compris entre 0,05 et 0,30 et plus particuliere- 

ment, entre 0, 075 et 0,15. 

10. Mat6riau tel que d6fini k la revendication 9, dans lequel le compos6 (d) est 
choisi parmi les zircones stabilis6es de formule (la) : 

25 (Zr02)i.x (Y203)x. (la), 

dans laquelle x est compris entre 0,05 et 0,15. 

11. Mat6riau tel que d6fini h. I'une des revendications 1^8, dans lequel le com- 
post (Ci) est choisi parmi les oxydes perovskites de formule CH) : 

[Mai.x-u Ma'x Ma" J \Mbi.y.y Mb'y Mb"v]03.w (H) 

30 dans laquelle, 

- Ma repr6sente un atome choisi parmi le scandium, I'yttrium ou dans les families 
des lanthanides, des actinides ou des m6taux alcalino-terreux ; 
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- Ma* different de Ma, represente un atome choisi parmi le scandium, ryttrium ou 
dans les fanciilles des lanthanides, des actinides ou des m6taux alcalino-terreux ; 

- Ma" diff6rent de Ma et de Ma', represente un atome choisi parmi raluminium 
(Al), le gallium (Ga), Tindium (In), le thallium (Tl) ou dans la famille des m6taux alcalino- 

5 terreux ; 

- Mb repr6sente un atome choisi parmi les metaux de transition ; 

- Mb' diff6rent de Mb, represente un atome choisi parmi les m6taux de transition, 
raluminium (Al), I'indium (In), le gallium (Ga), le germanium (Ge), Tantimoine (Sb), le 
bismuth (Bi), I'etain (Sn), le plomb (Pb) ou le titane (Ti) ; 

10 - Mb" different de Mb et de Mb\ represente un atome choisi parmi les metaux de 

transition, les metaux de famille des alcalino-terreux, Taluminium (Al), Tindium (In), le 

gallium (Ga), le germanium (Ge), Tantimoine (Sb), le bismuth (Bi), Tetain (Sn) le plomb 

(Pb) ou le titane (Ti); 

0<x<0,5 ; 
15 0<u<0,5; 

(x + u)<0,5 ; 

0<y<0,9; 

0<v<0,9; 

0 < (y + v) < 0,9 

20 et w est tel que la structure en cause est electriquement neutre, 

12. Materiau tel que d6fini a la revendication 11, dans lequel le compos6 (Ci) 
est choisi parmi les composes de formule (Ha) : 

La(i.x-u) Ma'x Ma"u Mb(iy.v) Mb'y Mb"v O3.6 (Ha), 
correspondant h la formule (H), dans laquelle Ma represente un atome de lanthane. , 
25 13. Materiau tel que defini k Tune des revendications 11 ou 12, dans lequel le 

compose (Ci) est choisi parmi les composes de formule (lib) : 

Ma<i.x.u)SrxMa"uMb(i-y.v)MbVMb"v03.5 (lib), 
correspondant k la formule (II), dans laquelle Ma' represente un atome de strontium. 

14. Materiau tel que defini k Tune des revendications 11 k 13, dans lequel le 
30 compose (Ci) est choisi parmi les composes de formule (He) : 
Ma (i-x-u) Ma*x Ma"u Fe(i.y.v) Mb'y Mb"v O3-5 (He), 
correspondant k la formule (II), dans laquelle Mb represente un atome de fer. 
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15. Mat6riau tel que defini a Tune des revendications 11 a 14, dans lequel le 
compost (Ci) est choisi parmi les composes de formule (Ud) : 

La(i.x) Six Fe (i,v) Mb"v O3.5 (Hd), 

correspondant I la fonnule (II), dans laquelle u = 0, y = 0, Mb represente un atome de fer, 
5 Ma un atome lanthane et Ma' un atome de strontium. 

16. Mat6riau tel que defini h Tune des revendications 11 k 15, dans lequel le 
compos6 (Ci) est un compose de fomiule : 

La(i.x-u) Six Alu Fe(i_v) Tiv O3.5, 
La(i.x-u) Srx Alu Fe(i.v) Gay O3-6, 
10 La(i.x) Srx Fe (i.y) Tiy O3.5, 

La(i.x) Srx Ti(i.v) Fey O3-5, 
La(i.x) Srx Fe (i.y) Gay O3-6 ou 
La(i.x) Srx Fe O3.5 

17. Mat6riau tel que defini k la revendication 16 de formule : 
15 Lao,6 Sro,4 Feo.9 Gao.i O3-6 . ou 

Lao^ Sro,5 Feo,9 Tio.i 03^. 

18. Mat6riau tel que d6fini k Tune des revendications 11 k 17, dans lequel le 
compost (Ci) est choisi parmi ceux de formule (EL') : 

Ma(^\i.x.u) Mb!^'-'\ Ma"^^\ Mb%.s-y.v) Mb^'^s Mb'^^^ Mb"^ O3-8 OT), 
20 formule (E*) dans laquelle : a, a-1, a", b, (b+1), (b+p) et b" sont des nombres entiers repr6- 
sentant les valences respectives des atomes Ma, Ma\ Ma", Mb, Mb' et Mb" ; a, a", b, b", p, 
X, y, s, u, V et 5 sont tels que la neutralite electrique du reseau cristallin est conservee, 
a> 1, 

a", b et b" sont sup6rieurs k zero ; 
25 -2<P<2; 

a+b=6 ; 

0 < s < X ; 

0<x<0,5 ; 

0<u<0,5 ; 
30 (x + u)<0,5; 

0 < y < 0,9 ; 

0<v<0,9; 
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0<(y + v + s)<0,9 

[u.(a" - a) + v.(b" - b) - X + s + py + 26] = 0 

et 6min < 5 < 5max aVCC 

5min = [u.(a - a") + v.(b - b") - py ] / 2 ct 
5 5max=[u.(a-a") + v.(b-b")-py+x]/2 

et Ma, Ma*, Ma", Mb, Mb' et Mb" sont tels que d6finis pr6c6demment Mb representant un 
atome choisi parmi les m6taux de transition aptes a exister sous plusieurs valences 
possibles ; 

19. Mat6riau tel que defini a Tune des revendications 1 k 8, dans lequel le com- 
10 pose (Ci) est choisi panni les oxydes de formule (UI) : 

[MC2-X Mcy [Md2-y Md'y] Oe-w (m) 

dans laquelle : 

Mc repr^sente un atome choisi le scandium, Tyttrium ou dans les families des Ian- 
thanides, des actinides ou des m6taux alcalino-terreux ; 
15 Mc' different de Mc, reprdsente un atome choisi pamii le scandium, Tyttrium ou 

dans les families des lanthanides, des actinides ou des m^taux alcalino-terreux ; 
Md repr^sente un atome choisi parmi les metaux de transition ; et 
Md' different de Md leprdsente un atome choisi parmi les metaux de transition, 
I'aluminium (Al), I'indium (In), le gallium (Ga), le germanium (Ge), Tantimoine (Sb), le 
20 bismuth (Bi), I'etain (Sn), le plomb (Pb) ou le titane (Ti) ; 

X et y sont superieurs ou egaux 21 0 et inf6rieurs ou egaux a 2 et w est tel que la 
structure en cause est electriquement neutre, 

20. Mat6riau tel que defini k la revendication 19, dans lequel le compose (CO 
est de formule (Dla) : 

25 [Mca-x LaJ [Mda-y Fey] Oe-w (Hla), 

un compost de formule (IDb) : 

[Sr2.x Lax] [Ga2-y Md'y] Oe-w (Hlb) 
et plus particulidrement un compos6 de formule (Hie) : 

[Srz-x Lax] [Ga2-y Fey] Oe-w (HIc), 
30 21. Mat6riau tel que d6fini k la revendication 20, dans lequel le compose (Ci) 

est de formule : 
Sri,4 Lao.6 Ga Fe 05,3, 
Sri.6 Lao,4 Gai,2 Feo.g 05,3, 



wo 2005/046850 



19 



PCT/FR2004/002851 



Sri,6 Lao,4 GaFe05.2, 

Sri,6 1-ao,4 Gao,8 Fei.2 05,2, 

Sri,6 Lao,4 Gao.6 Fei,4 05,2» 

Sri,6 Lao,4 Gao,4 Fei.6 O5.2, 
5 Sri,6Lao,4Gao^Fei.8 05,2, 

Sri,6Lao.4Fe2 05.2, 

Sri.7Lao,3 GaFeOs.is, 

Srij Lao,3 Gao,8 Fei,2 05,15, 

Sri,7 Lao,3 Gao,6 Fei.4 Os.is* 
10 Sri.7 Lao,3 Gao,4 Fei.6 05,15, 

Sri,7 Lao,3 Gao,2 Fei,8 05,15. 

Sri ,8 Lao,2 GaFeOs.i, 

Sri,8 Lao.2 Gao,4 Fei,6 05,1 ou 

Sri,8 Lao^ Gao,2 Fei.8 05,1. 
15 22. Materiau tel que d6fini Tune des revendications 7 et 17 dans lequel 

le compos6 (Ci) est choisi parmi les composes de formule : 
Lao,6 Sro,4 Feo.9 Gao,i O3-8, ou 
Lao4 Sro.5 Feo,9 Tio,i 

et le compost (C2) est choisi parmi Toxyde de magn6sium (MgO), Toxyde d'aluminium 
20 (AI2O3), Toxyde mixte de strontium et d'aluminium Sr3Al206, 1'oxyde mixte de baryum ou 
detitane(BaTi03). 

23, Mat6riau tel que defini a la revendication 22 comportant entre 2% et 10% en 
volume d'oxyde de magnesium (MgO) et entre 90% et 98% en volume de Lao,6 Sro,4 Feo.9 
Gao.i O3.6. 

25 24. Proc6d6 de preparation du materiau tel que d6fini a Tune des revendications 

1 k23, caracteris6 en ce qu'il comprend au moins une 6tape de frittage d'un melange de 
poudres de compos6 (Ci) et de composd (C2) en contrSlant la pression partielle en oxygene 
(PO2) de Tatmosphfere gazeuse environnant le milieu r^actionneL 

25. Proc6d6 tel que defini k la revendication 23, dans lequel T^tape de frittage 

30 est rdalisfie sous atmosphere gazeuse comprenant une pression partielle d*oxyg6ne inf6- 
rieure ou 6gale k 0,1 Pa. 
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26. Precede tel que defini a Tune des revendications 24 ou 25, dans lequel le 
melange de poudres de compos6 (CO et de compos6 (C2) est prealablement mis en forme 
puis d61iant6 avant Tdtape de frittage. 

27. Utilisation du mat6riau tel que d^fini k Tune des revendications 1 & 23, 
5 comme mat6riau conducteur mixte d'un r6acteur catalytique membranaire, destin6 k 8tre 

mis en ceuvre pour synth6tiser du gaz de synthase par oxydation catalytique du methane ou 
du gaz naturcl et/ou comme mat6riau conducteur mixte d'une membrane c6ramique, desti- 
n6e 8tre mise en ceuvre pour s6par©r Toxyg^ne de Tair. 

28. Procede pour inhiber et/ou controler la croissance cristalline des grains de 
10 composes conducteurs mixtes 61ectronique et par ions oxydes lors de Tetape de frittage 

dans la preparation d'un reacteur catalytique membranaire, caract6ris6 en ce qu'il comprend 
une 6tape pr6alable d*un melange de 75% a 99,99% en volume de conducteur mixte (Ci) et 
de 0,01 % a 25 % en volume de compost (C2). 

29. Proced6 tel que d6fini a la revendication 28, comportant entre 2% et 10% en 
15 volume d'oxyde de magnesium (MgO) et entre 90% et 98% en volume de Lao.6 Sro.4 Feo.9 
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Figure 1: Ajout de MgO (5% volumique) dans une matrice c^ramique, La 
o^Sro^eo.9Tio.i03^ fritt6 sous azote h 1 150 °C/1,5 hr (grossissements : x 8000 image de 
5 gauche ; x 10 000 image de droite). 



I 
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5 Figure 2; Cartographie des 616ments (Mg, Sr, La, Fe, Ti) dans la matiice c6rainique apr^ 
ftittage sous azote/1 150 °C/1,5 h 
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Figure 3: Diagramme de diffraction par rayons X du materiau composite LSFG/MgO; les 
deux phases coexistent et aucune phase. secondaire n'apparait. 
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Fieure 4: D iagramme de diffraction d'un composite LSFG/BaTiOa; les deux phases \ 
coexistent et aucune phase secondaire n'apparaSt. 
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Figure 5 
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Figure 6 
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Figure 7 
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Figure 9 
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Figure 10 
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